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Ein Kalorimeter zur Bestimmung von Mischungsenthalpie —
Mischungsenthalpien des biniren Systems n-Hexan + Cyclohexan bei 25°*

Von HANS ARM und PETER BUCHER

Institut fiir organische Chemie der Universitat Bern, Erlachstralle 9a, CH-3000 Bern 9

Professor Rudolf Signer zum 70. Geburtstag gewidmet

Summary

A calorimeter for measuring enthalpies of mixing is described.
Results of measurements for the system n-hexane + cylo-
hexane at 25°C are presented and compared with values from
the literature.

Bei Untersuchungen iiber das Verhalten organischer
Mischphasen stellte sich das Problem, Mischungs-
enthalpien kleiner Mengen von etwa 0,5 bis 5 ml unter
AusschluBB von Verdampfungsfehlern zu messen. Bei
dem zu beschreibenden Kalorimeter werden die Kom-
ponenten unter Quecksilber eingefiillt und gemischt.

Apparatur

Das Mischgefdf ist in Abb.1 dargestellt. Es besteht aus Pyrex-
glas und trigt zuoberst einen Normalschliff NS 14,5, welcher
als Befestigung an den Vakuummantel und als Verbindung zu
Hilfsapparaturen zum Fiillen, Leeren und Reinigen dient. Die
Kugel unter dem Normalschliff dient als Quecksilberreservoir.
Eine dickwandige Glaskapillare von 2 mm Innendurchmesser
fiithrt von der Kugel bis ungefihr in die Mitte des Verbindungs-
rohres der beiden Schenkel, deren Achsen in einem Winkel von
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Abb. 1. Mischgefa$3. 1: Normalschliff NS 14,5, 2: Kugel, 3: Kapillare,
4: Entliiftungsrohr, 5: Heizwicklung, 6 : Thermistor (auf Aluminium-
blech aufgeklebt), 7: Schnitt 4—A4

* Eingegangen am 15. Dezember 1972.
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ummante] auf 1 mm Hg evakuiert und wiederum das Tempera-
turgleichgewicht abgewartet. Dann wird der Kippmotor in
Gang gesetzt und die Mischungskurve registriert. Nachdem
die Temperatur im Mischgefi8 wieder ihren urspriinglichen
Wert erreicht hat, wird eine Heizkurve von dhnlicher GrioBe
wie die Mischungskurve aufgenommen.

Eichung

In der Regel macht man bei der Eichung von Kalorimetern
mit Stromwiérmen die Annahme, daf gleiche Warmemengen —
einerseits verursacht durch Mischungsprozesse im Mischgefif3
und anderseits hervorgerufen durch den elektrischen Strom im
Heizwiderstand — zu gleichen Ausschligen am Schreiber fiih-
ren. Dies ist jedoch nur dann der Fall, wenn die dabei in die
Umgebung abflieBenden Warmeanteile genau gleich sind, was
wobl nie exakt verwirklicht werden kann, da beim Mischpro-
zef} die Wirme in der ganzen Fliissigkeit gebildet wird, beim
Heizen jedoch sich vom Heizwiderstand aus ausbreitet. Um
diese Frage zu kliren, wurden im Kalorimeter Neutralisa-
tionswiarmen des Systems Essigsdure -+ Natronlauge (Titrisol
Merck) gemessen und mit Literaturwerten? verglichen. Inter-
poliert auf die hier verwendeten Konzentrationen und umge-
rechnet auf 25° ergeben sich aus diesen Literaturwerten fol-
gende Groflen:

Normalitit: N Neutralisationswirme: 55,82 kJ-Mol™!
0,04 N 56,32 kJ-Mol™!

0,02 N 56,40 kJ-Mol~?

Tabelle 1 gibt eine Zusammenstellung der gemessenen und der
aus den Literaturwerten berechneten Neutralisationswirmen.

Tabelle 1. Gemessene und berechnete Neutralisationswirmen

Menge in Gramm Normali- Neutralisationswiirme Faktor

Saure Lauge tit [J] berechnet/
berechnet gemessen gemessen

1,2225 1,3416 0,02 1,379 1,382 0,998
1,6175 1,8530 0,02 1,825 1,814 1,006
0,8800 1,0685 0,04 1,982 1,997 0,992
0,9413 1,1350 0,04 2,121 2,163 0,981
1,0504 1,2783 0,04 2,366 2,382 0,993
1,1406 1,2879 0,04 2,570 2,620 0,981
1,1759 1,2696 0,04 2,649 2,637 1,004
1,1983 1,5252 0,04 2,699 2,689 1,004
1,2453 1,6130 0,04 2,805 2,828 0,992
1,6135 1,9065 0,04 3,635 3,651 0,996
1,1444 1,3672 1,00 63,880 64,550 0,990

Mittelwert und maximale Abweichung der Faktoren (Ko-
lonne 6 der Tabelle 1) betragen f = 0,994 4= 0,013. Mit diesem
Korrekturfaktor f werden im folgenden die kalorimetrisch be-
stimmten Werte multipliziert.

Mischungsenthalpien des Systems n-Hexan + Cyclohexan
bei 25°

Reinigung und Reinheit der verwendeten Stoffe; n-Hexan purum
(Merck) wurde iiber eine Kolonne mit etwa 20 Trennstufen
fraktioniert destilliert. Reinheit >99,99% (Gas-Chromato-
graphie). Cyclohexan purissimum p.a., benzolfrei fiir UV-
Spektroskopie (Fluka AG), wurde gleich behandelt. Reinheit
> 99,98%. '

Tabelle 2 enthilt die von uns gemessenen Mischungs-
enthalpien. Am Kopf der Kolonnen sind die maximalen
Abweichungen der Einzelmessungen angegeben.
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Das System n-Hexan -+ Cyclohexan wurde von Mc-
GrAsHAN zur Testung neuer Kalorimeter vorgeschlagen.
McGrasuAN und Stoeckri® faBten eigene und bereits
andernorts publizierte Werte? 567 zusammen. Simt-
liche Mefldaten erfiillen die Gleichung

HE [J-Mol™Y] = x(1—x)[866,10 +249,4 (2% —1)
4970 2x—1)24+31,8(2x—1)3]. (1)

Die mittleren Abweichungen der einzelnen MeBreihen
bewegen sich zwischen £ 0,23 und £1,71 [J-Mol™].
Die mittlere Abweichung simtlicher MeBwerte von der
Gl (1) wurde zu =0,81 [J-Mol™1] berechnet.

Tabelle 2. Mischungsenthalpien des Systems n-Hexan + Cylo-
bexan bei 25°

Menge in Gramm Molenbruch HE [J - Mol~1] Differenz
n-Hexan Cyclohexan Cyclohexan gemessen berechnet gemessen—

+0,0004 +0,0004 +0,04% +1,0% +1,6% berechnet
3,6114  0,1561 0,0424 28,5 28,2 +0,3
3,4478  0,4134 0,1093 69,8 69,6 + 0,2
2,6673  0,5780 0,1816 109,5 109,7 —0,2
2,3356  0,5235 0,1867 112,9 112,4 +0,5
2,1348  0,6294 0,2319 135,0 134,6 +0,4
2,2431  0,7535 0,2559 145,9 145,4 +0,5
1,5779  0,7695 0,3331 176,4 176,0 +.0,4
1,5673  0,9306 0,3781. 192,5 190,6 +1,9
1,4787 1,1274 0,4384 205,3 206,0 —0,7
1,3780 1,2274 0,4470 212,6 213,3 — 0,7
1,4716  1,5706 0,5221 - 217,6 218,9° —1,3
1,0970  1,3970 0,5660 220,3 221,3 —1,0
0,6901 11,1705 0,6346 218,9 218,2 +0,7
0,3607  0,7166 . 0,6701 214,3 213,0 +1,3
0,3134  0,6224 0,6703 213,7 212,9 +0,8
0,6749  1,9245 0,7449 193,3 192,9 -+ 0,4
0,7213  2,7675 0,7971 171,2 170,7 +0,5
0,4595  2,8531 0,8641 "130,8 130,5° + 0,3
0,3407  3,6884 0,9173 88,6 88,0 + 0,6
0,1629  4,0597 0,9623 43,8 1 43,7 + 0,1

Unsere eigenen Mef3werte weisen, berechnet aus den
Differenzen der Kolonne 6-(Tabelle 2), eine: mittlere
Abweichung von == 0,77 [J°Mol-1] gegeniiber der Glei-
chung (1) auf. Dies ist, in-Anbetracht der einfachen
Bauweise des Kalorimeters und der kleinen verwendeten
Probenmengen — andere Autoren setzten Probenmengen .
bis gegen 200 ml ein —, ein befriedigendes Resultat.
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